









薄膜，并利用单质硒源硒化处理后制备 CIGS 薄膜电池。 SEM 和 XRD 结果表明采用三层叠层 Mo/Mo/MoNa 薄膜做电极的 MoNa
容易被氧化，电阻率增加，采用四层叠层 Mo/Mo/MoNa/Mo 薄膜电极方式有效降低电阻率，阻止 MoNa 被氧化，CIGS 晶粒较大且
致密。 在同一条件下，在不同 MoNa/Mo 厚度电极上制备 CIGS 薄膜电池，80 nm MoNa 厚度上的 CIGS 薄膜电池效率达 6.54%。
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Application of Na-Doped Mo Electrodes on Copper Indium Gallium
Diselenide (CIGS) Thin-Film Solar Cells
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Abstract: An appropriate concentration of Na element is able to promote the growth of Copper Indium Gallium
Diselenide (CIGS) thin films. This paper is mainly focused on the study of characteristics of Na-doped Mo
electrodes and their effect on the performance of CIGS thin-film solar cells. In this work, the thin-film CIGS solar
cells were fabricated as follows: (i) different thicknesses of MoNa/Mo thin films prepared by magnetron sputtering
were used as back electrodes; (ii) CIGS thin films were evaporated on the top of MoNa/Mo electrodes; (iii) the
CIGS thin films were post-processed by selenation process using an elemental Se source and later CIGS solar
cells were finally made. The results of SEM and XRD reveal that, for the solar cells using three layers of Mo/Mo/
MoNa thin films as an electrode, MoNa is easily oxidized and the resistivity of electrode increases, while, for the
solar cells using four layers of Mo/Mo/MoNa/Mo thin films as an electrode, the resistivity of electrode can be
effectively reduced, MoNa can be prevented from being oxidized and the CIGS grains are large and dense. Under
the same experimental conditions, for the CIGS solar cells with different thicknesses of MoNa/Mo thin films as
electrodes, the CIGS solar cell using MoNa with a thickness of 80 nm as an electrode has the highest conversion
efficiency of 6.54%
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括： 带 隙 范 围 宽 为 1.04~1.68 eV， 实 验 效 率 高 达
20.8%；硫化镉作为缓冲层和 CIGS 形成良好的晶格
匹配，失配率低于 2%；吸收系数高达 105 cm-1；可自






作为提升效率因素之一[2]。Na 元素对 CIGS 薄膜生长
及电学性能的改进是公认的 [3-4]，据报道 CIGS 薄膜
太阳能电池中掺入 0.1%的 Na 可以使得太阳能电池
电性能提高 30~50%[5]，但 Na 元素对 CIGS 薄膜结构
影响存在争议，不同掺杂具有不同的效果[6-7]。钠钙玻
璃中含有钠元素能促进 CIGS 薄膜生长，提高效率，
因 此 许 多 研 究 者 采 用 含 钠 元 素 源 材 料 如 NaF 和
Na2Se 的衬底去控制钠的扩散 [8]，并且一些关于从钠
钙 玻 璃 和 钠 源 材 料 的 钠 元 素 扩 散 规 则 已 经 被 研












结构作为 CIGS 薄膜太阳能电池背电极。 以制备的
掺钠钼电极作为背电极，CIGS 薄膜太阳能电池采用
台湾国立中山大学物理系蒸镀仪器， 按铜铟镓硒元








如图 1 所示； 溅射时的磁控溅射仪真空度达到 0.79
mPa 的高真空，保证溅射的稳定性。靶材主要有钼钠
(MoNa)靶材和纯钼(Mo)靶材，其中钼钠靶材中钠元
素含量为 10at%，钼元素 90at%，纯度为 99.9%，生产





沉积方式， 采用三层结构方式 Mo/Mo/MoNa 中改变
第二层 Mo 和第三层 MoNa 厚度进行测试分析，第
一层纯 Mo 靶材溅射采用功率为 180 W， 氩气氛为
1 066.96 mPa，溅射时间 6 min；第二层纯 Mo 靶材溅
射采用功率为 180 W，氩气氛为 399.96 mPa，溅射时
间 35、30、25、20 min；第三层 MoNa 靶材溅射采用功
率为 100 W，氩气氛为 666.61 mPa，溅射时间分别为
15、30、45，60 min， 制备出 4 种掺钠钼薄膜样品；最
后采用四层结构方式为 Mo/Mo/MoNa/Mo，第一层纯
Mo 靶材溅射采用功率为 180 W，氩气氛为 1 066.96
mPa，溅射时间 6 min；第二层纯 Mo 靶材溅射采用功
率为 180 W， 氩气氛为 399.96 mPa， 溅射时间 35、
30、20 min； 第三层 MoNa 靶材溅射采用功率为 100
W， 氩 气 氛 为 666.61 mPa， 溅 射 时 间 分 别 为 15、
45，60 min； 第四层纯 Mo 靶材溅射采用功率为 100
W，氩气氛为 1 066.96 mPa，溅射时间 3 min，沉积 3
种含有不同的钼钠薄膜厚度的钼钠电极， 制备出的
3 种掺钠钼电极保持总厚度大约在 1 000 nm 左右。
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层厚度为 800 nm； 采用水浴法在 80 ℃水浴中将样
品放入水溶液中 3 min 制备 2 次得硫化镉(CdS)缓冲
层厚度为 60 nm；再采用磁控射频溅射功率为 75 W
溅射 10 min 沉积氧化锌(ZnO)与缓冲层共同形成 n
型半导体厚度为 75 nm； 再用磁控溅射仪射频溅射
功率 75 W 溅射 2 h 氧化锌铝 (ZAO) 窗口层厚度为





司型号为 X′Pert PRO X 射线衍射仪器其主要表征
条件为入射狭缝为固定狭缝， 设置接收狭缝和防反
射狭缝使得测试精度为 0.001°·step-1，采用平行单色
器 (Hybird)，采 用 PIXcel 模 块 作 为 衍 射 光 路，，测 试
















100 W 作为 MoNa 靶材溅射功率。如图 2 所示的 a1、
a2 及 b1，a1 和 a2 表示纯 MoNa 靶材溅射 50 min 后
薄 膜 的 扫 描 电 镜 SEM 和 衍 射 XRD 图 ，b1 表 示 纯
Mo 靶 材 100 W 功 率 下 溅 射 50 min 后 扫 描 电 镜









而 2 个主峰与 MoO3 在(0,2,0)方向和 Mo4O11 在(2,0,3)





已经很少， 经四点探针电阻测试仪测试纯 Mo 薄膜
电阻率平均值为 6.80×10-5 Ω·cm， 而 MoNa 薄膜电
阻率薄膜的电阻率平均值为 1.14×10-2 Ω·cm， 电阻
率相差两个数量级， 说明 MoNa 靶材溅射薄膜可能
已经不是钼钠膜，不再具有背电极的功效。
图 3 中 为 EDS 能 谱 测 试 图 ， 发 现 溅 射 后 纯
MoNa 薄 膜 中 含 有 O 元 素， 进 一 步 表 明 溅 射 后 纯
图 1 溅射镀膜设备的示意图
Fig.1 Sputter coating equipment schematic diagram
2755
第 30 卷无 机 化 学 学 报
(a1)MoNa/100 W/50 min/666.61 mPa (b1)Mo/100 W/50 min/666.61 mPa
图 2 纯 MoNa 与纯 Mo 溅射薄膜 SEM 及 XRD 图
Fig.2 SEM images and XRD patterns for pure MoNa and pure Mo sputtering thin films
图 3 纯 MoNa 溅射薄膜 EDS





控制 MoNa 薄膜厚度以实现对 Mo 电极中 Na 元素
含量大小的控制， 改变 MoNa 靶材和 Mo 靶材的溅
射时间，实现 MoNa 与 Mo 厚度的改变，从而保证整
体 MoNa 电极的厚度在一定水平，有利于研究进行。
采用三层钼与钼钠叠层薄膜的方式其结构主要
为 Mo/Mo/MoNa，第一层纯 Mo 靶材溅射采用功率为
180W，氩气氛为 1 066.58 mPa，溅射时间 6 min，厚
度 为 80 nm； 第 二 层 纯 Mo 靶 材 溅 射 采 用 功 率 为
180 W，氩气氛为 399.96 mPa，溅射时间 35、30、25、
20 min，溅 射 厚 度 为 830、740、660、550 nm；第 三 层
MoNa 靶 材 溅 射 采 用 功 率 为 100 W， 氩 气 氛 为
666.61 mPa，溅射时间分别为 15、30、45，60，厚度为
80、160、240、330 nm；通过 MoNa 层不同厚度而调节
底层纯 Mo 层的厚度，保持总厚度约为 1 000 nm，利
用 SZT-2000 四点探针电阻测试仪，分别测试这 4 种
钼钠薄膜样品 10 个不同位置点方块电阻， 由公式
ρ=RSh 计算出相应电阻率取均值，ρ 为钼薄膜的电阻
率，RS 为方块电阻，h 为薄膜厚度，A 样品电阻率均
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图 5 不同钼与钼钠薄膜厚度 XRD 衍射图
Fig.5 XRD patterns of different thicknesses of Mo and
MoNa thin films
A: (Mo180 W/1 066.58 mPa/6 min; Mo180 W/399.96 mPa/35 min; MoNa100 W/666.61 mPa/15 min); B: (Mo180 W/1 066.58 mPa/6 min; Mo180 W/
399.96 mPa/30 min; MoNa100 W/666.61 mPa/30 min); C: (Mo180 W/1 066.58 mPa/6 min; Mo180 W/399.96 mPa/25 min; MoNa100 W/666.61 mPa/
45 min); D: (Mo180 W/1 066.58 mPa/6 min; Mo180 W/399.96 mPa/20 min; MoNa100 W/666.61 mPa/65 min)
图 4 不同钼与钼钠薄膜厚度表面形貌
Fig.4 Surface morphology of different thickness of Mo and MoNa thin films
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值为 5.86×10-4 Ω·cm，B 样品电阻率均值为 4.62×10-
4 Ω·cm，C 样品电阻率均值为 6.86×10-4 Ω·cm，D 样
品电阻率均值为 7.13×10-4 Ω·cm， 说明 MoNa 薄膜
厚度直接影响整个 Mo 电极电阻， 由于 MoNa 薄膜
在外表层容易被氧化，而导致电阻率极大升高，特别
是在 MoNa 较厚的 C、D 样品情况下，被氧化程度更
严重，电阻率受到影响更大。为分析三层叠层钼钠电
极的其它性能，如图 4 中所示扫描电镜 SEM 表面形
貌可以发现，4 组样品的表面与图 2 的 a1 纯 MoNa
样品和 b1 纯 Mo 样品 SEM 照片的表面形貌均有不
同，A 的纯钼厚度较厚晶向比较一致，MoNa 厚度较
薄沿着纯钼晶向生长，晶粒表现比较突出，形貌与纯
钼较为一致；随着 B，C，D 纯钼厚度变薄，MoNa 厚度
增加，MoNa 沿着晶向方向生长减弱，表面形貌变得
越趋向纯 MoNa 形貌。
从图 5 中的 XRD 图研究发现，四组样品都出现
了在 41°左右 Mo 的(110)衍射峰和在 74°左右 Mo 的
(220)衍射峰，说明 4 组样品中都出现了柱状生长的
结构。 而 C 样品(MoNa 含量约 30%)和 D 样品(MoNa
含量约 50%)的 XRD 图，在 13°左右出现了钼的氧化
物 MoO3 的 (020)衍 射 峰 ，其 中 D 样 品 (MoNa 含 量
50%)比 C 样品(MoNa 含量 30%)衍射峰强度增强，并
且比对于 41°和 74°的 Mo 衍射峰的相对强度更强，
A 样品(MoNa 含量 10%)和 B(MoNa 含量 20%)样品
没有出现明显的 MoO3 的衍射峰，说明在 Na 含量较
少情况下，被氧化较少，或者 MoO3 的含量或 Mo 受
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图 6 生长在不同钼与钼钠薄膜厚度上的 CIGS 薄膜形貌
Fig.6 CIGS surface morphology growth on different thicknesses of Mo and MoNa thin films
到 氧 化 的 程 度 减 少 。 为 了 进 一 步 研 究 不 同 厚 度
MoNa 薄膜即不同含量 MoNa 对 CIGS 薄膜影响，在
不同厚度的 MoNa 薄膜上镀制的一层纯 Mo 薄膜。
2.3 纯钼与钼钠薄膜四层叠层溅射与 CIGS 薄膜
电池制备
为 了 进 一 步 研 究 不 同 厚 度 MoNa 薄 膜 即 不 同
MoNa 含量对 CIGS 薄膜影响， 在 3 种不同厚度的
MoNa 薄膜上镀制的一层纯 Mo 薄膜，即采用 4 层结
构方式为 Mo/Mo/MoNa/Mo， 第一层纯 Mo 靶材溅射
采用功率为 180 W，氩气氛为 1 066.58 mPa，溅射时
间 6 min，厚度为 80 nm；第二层纯 Mo 靶材溅射采
用功率为 180W， 氩气氛为 399.96 mPa， 溅射时间
35、30、20 min， 溅射厚度约为 830、740、550 nm，第
三层 MoNa 靶材溅射采用功率为 100 W， 氩气氛为
666.61 mPa，溅射时间分别为 15、45，65 min，厚度约
为 80、240、340 nm，分别用(a)，(b)，(c)表示其对应钼
钠薄膜； 第四层纯 Mo 靶材溅射采用功率为 100W，
氩气氛为 1 066.58 mPa，溅射时间 3 min，厚度约为
20 nm，并溅射两层纯钼膜，第一层纯 Mo 靶材溅射
采用功率为 180 W，氩气氛为 1 066.58 mPa，溅射时
间 6 min，厚度为 80 nm；第二层纯 Mo 靶材溅射采
用功率为 180 W， 氩气氛为 399.96 mPa， 溅射时间
40 min，厚度约为 920 nm，(d)表示其对应钼薄膜；保
持掺钠钼薄膜厚度大约为 1 000 nm 左右，同样利用
SZT-2000 四点探针电阻测试仪，分别测试这 3 种钼
钠薄膜样品方块电阻和纯钼样品 10 个不同位置点
方块电阻，并计算出相应电阻率，(a)样品电阻率均值
为 2.05×10-4 Ω·cm，(b) 样品电阻率均值为 4.38×10-4
Ω·cm，(c) 样品电阻率均值为 5.60×10-4 Ω·cm，(d)样
品电阻率均值为 6.53×10-5 Ω·cm， 说明随着 MoNa
薄膜厚度的增加掺钠 Mo 电极的电阻由于 MoNa 薄
膜电阻的增加而变大， 表面 MoNa 厚度对整个 Mo
电 极 电 阻 率 具 有 正 比 例 影 响 作 用 ， 同 时 也 说 明







单质源， 蒸镀后在硒化退火炉中 500 ℃下快速退火





不够， 估计是受 MoNa 薄膜厚度太大的影响，Na 过
多严重影响 CIGS 成膜质量。




以促进 CIGS 薄膜生长 [23]，Na 元素含量太高时反而
不利 CIGS 薄膜生长。
将退火后 CIGS 薄膜，按照 glass/Mo/CIGS/CdS/i:
ZnO/ Al:ZnO/Al 步骤制备成 CIGS 薄膜太阳能电池。
利用芬兰 QuicksunIV 测试设备进行电性能测试分
析 ， 其 主 要 参 数 ： 开 路 电 压 open-circuit voltage
(Voc)， 填 充 因 子 fill factor (FF)， 转 换 效 率 cell
efficiency(Eff)；如图 8 所示，从图中发现在(a)80nm 钼









减少 CIGS 缺陷，减少电子空穴对复合，提高了 CIGS
薄膜性能。 掺钠 Mo 薄膜电极中 Na 元素对 CIGS 生
长促进目前为止并没有给出较为合理的解释， 但是
其中比较合理的解释主要为 Na 对 CIGS 太阳能电
池影响主要表现在 Voc 和 FF 增加，对短路电路影响
不 大 ，Na 在 CIGS 形 成 过 程 中 ， 通 过 Mo 扩 散 到









MoNa 薄膜特性及其对 CIGS 薄膜电池的性能影响。
主要结论有：第一、通过纯钼钠薄膜和纯钼薄膜的特
性表明纯钼钠薄膜电阻率太大， 平均值达到 1.14×
10-2 Ω·cm， 是纯钼薄膜电阻率的 3 个量子级倍数，
且钼钠容易被氧化导致薄膜形成 MoO3，表面致密度
降低， 颗粒大小不均； 第二、 溅射三层叠层不同
MoNa/Mo 厚度的 Mo/Mo/MoNa 薄膜，MoNa 薄膜在薄
膜表面容易被氧化，MoNa 薄膜较薄时，MoNa 沿着
纯钼晶向生长，晶粒表现比较突出，形貌与纯钼较为
一致。 随着纯钼厚度变薄，MoNa 厚度增加，MoNa 沿
着 晶 向 方 向 生 长 减 弱 ， 表 面 形 貌 变 得 越 趋 向 纯
MoNa 形貌，MoO3 增多，电阻率增大；第三、溅射四层
叠 层 不 同 MoNa/Mo 厚 度 的 Mo/Mo/MoNa/Mo 薄 膜，
有效降低 Mo 薄膜电阻率， 同时有效阻止 MoNa 被
氧化程度， 不同 MoNa/Mo 厚度电极上制备 CIGS 薄
膜电池，80 nm MoNa 厚度上的 CIGS 薄膜晶粒生长
较大，且缺陷较少，电池效率最高，达到 6.54%，主要
原因是 Na 元素通过 Mo 扩散到 CIGS 中，促进 CIGS
生长同时减少缺陷生成， 而随着 MoNa 厚度增加晶
粒生长减小且缺陷增多，电池电性能下降。
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